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Substrates are bonded, esp. glass to glass or other materials, by 
heat sealing using as sealing material a silicic acid 
heteropolycondensate prepd. by hydrolysis and polycondensation of an 
organosilane of formula (I) 
RmSiX4-n (I) 

(where R is alk(en)yl), (alkyl)aryl or arylalkyl, X is H, halogen, 
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and/or a reaction medium soluble, non-volatile oxide (forming cpd. 
(Ill) of an element of groups IA-VA, IVB or VB of the periodic table 
and/or a silane of formula (IV) 
Rn(R2Y)pSiX(4-n-p) (IV) 

(where R2 is alkylene opt. interrupted by 0, S or NH, 
(alkyl) phenylene or alkylenephenylene, Y is halogen, opt. substd. 
amino, opt. substd. anilino, aldehyde, keto, carboxy, OH, mercapto, 
cyano, hydroxyphenyl, carboxylic acid alkyl ester, sulphonic acid, 
phosphoric acid, acryloxyl, methacryloxy, glycidyloxy, epoxide or vinyl 
gp. n is 0-2, p is 1-3 and the sum n plus p is 1-3), in the presence of 
at least a stoichiometric amt . of water and opt. a condensation 
catalyst and/or solvent. In the case of starting materials (I) and (IV) 
being used, then there may be replaced by reaction medium soluble 
oligomers of (I) and (IV) . 

Glass can be heat sealed to glass and other substrates without the 
use of adhesion of promoters and the bond is moisture resistant. Glass 
containers contg. e.g. tea, coffee, medicines, honey, fruit juice can 
be sealed to plastic snap caps or Al caps. 
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5 FRAUNHOFER— GESELLSCHAFT 
Mtlnchen 



Verfahren zum Verbinden von Substraten durch HeiBsiegeln 



Patentansprt l che 

1. Verfahren zum Verbinden von Substraten, insbesondere 
von Glas mit Glas o^er anderen Werkstof f en , durch HeiBsiegeln 
unter Verwendung eines thermoplastischen Kunststoffes als 
Siegelmedium, dadurch gekennzeichnet, 
daB man als Siegelmedium ein Kieselsaureheteropolykondensat 
verwendet, das hergestellt worden ist durch Hydrolyse und 
Polykondensation von 

a) mindestens einem Organosilan der allgemeinen Formel I 

R m SlX 4-m (I > 
in der R Alkyl, Alkenyl , Aryl, Alkylaryl Oder Arylalkyl 

bedeutet, X Wasserstoff, Halogen, Hydroxyl, Alkoxy, Acyl- 

oxy oder -NR' 2 (R* = Wasserstoff und/oder Alkyl) darstellt 

und m den Wert 1 , 2 oder 3 hat, 

und mindestens einer der folgenden Komponenten (b) , (c) 
und/oder (d) : 

b) ein oder mehrere siliciumf unktionelle Silane der allge- 
meinen Formel II 

SiX 4 (II) 
in der X die vorstehende Bedeutung hat, jedoch nicht alle 
Reste X Wasserstoff sind; 

c) ein oder mehrere, im Reakt ionsmedium 16sliche , schwer- 
flUchtige Oxidecder eine oder mehrere, ein derartiges schwer- 
fllichtiges Oxid bildende Verbindungen eines Elementes der 
Hauptgruppen la bis Va oder der Nebengruppen iVb oder Vb 
des Periodensystems ; 
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d) ein Oder mehrere organof unktionelle Silane der allgemeinen 
Formel III 

R n (R"Y) p SiX (4 _ n . p) (III) 
in der R und X die vorstehende Bedeutung haben, R" gerad- 
kettiges Oder verzweigtes Alkylen, das durch Sauerstoff- 
oder Schwef elatome oder -NH-Gruppen unterbrochen sein kann, 
Phenylen, Alkylphenylen oder Alkylenpheny len darstellt, 
Y Halogen oder eine gegebenenf alls subst ituierte Amino-, 
gegebenenf alls substituierte Anilino-, Aldehyd-, Keto-, 
Carboxyl-, Hydroxyl-, Mercapto- , Cyano-, Hydroxyphenyl-, 
Carbonsaurealkylester-, Sulf onsSure- , Phosphorsaure- , 
Acryloxy-, Me thacry loxy- , Glycidyloxy- , Epoxid- oder Vinyl- 
gruppe bedeutet, n den Wert O, 1 oder 2 und p den Wert 1, 
2 oder 3 haben, wobei n + p den Wert 1, 2 oder 3 hat; 
in Gegenwart mindestens der zur Hydrolyse s tochiometrisch er- 
forderlichen Wassermenge sowie gegebenenf alls in Gegenwart 
eines Kohdensationskatalysators und/oder eines Losungsmittels , 
wobei im Falle der Ausgangskomponenten (a) und (d) auch im Re- 
aktionsmedium losliche Oligomere dieser Silane verwendet wer- 
den konnen. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daft 
das KieselsSureheteropolykondensat , bezogen auf Oxide inhei ten, 
20 bis 95 Gewichtsprozent der Komponente (a) , o bis 60 Ge- 
wichtsprozent der Komponente (b) , O bis 40 Gewichtsprozent 
der Komponente (c) und 0 bis 20 Gewichtsprozent der Komponente 
(d) enthSlt, wobei der Gesamtgehalt der Komponenten (b) , (c) 
und/oder (d) mindestens 5 Gewichtsprozent betrSgt. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daS 
das KieselsMureheteropolykondensat , bezogen auf Oxideinheiten , 
30 bis 90 Gewichtsprozent der Komponente (a) , 0 bis 40 Ge- 
wichtsprozent der Komponente (b) , O bis 30 Gewichtsprozent der 
Komponente (c) und 0 bis 10 Gewichtsprozent der Komponente 

(d) enthait, wobei der Gesamtgehalt der Komponenten (b) , (c) 
und/oder (d) mindestens 10 Gewichtsprozent betrSgt. 
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4. Verfahrer nach einem der AnsprUche 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet , daB man ein Siegelmedium verwendet, das auBer 
dem Kieselsaureheteropolykondensat einen anderen, damit var- 
traglichen Thermoplasten enthalt. 

5. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daQ man das Siegelmedium auf Glas aufbringt 
und das beschichtete Glas mit dem anderen Substrat heiB- 
siegelt . 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet , dafl 
das andere Substrat mit einem zusatzlichen Siegelmedium be- 
schichtet worden ist. 

7. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 4, dadurch ge- 
Icennzeichnet , daB man das Siegelmedium auf das andere 
Substrat aufbringt und das beschichtete Substrat mit Glas 
heiBsiegelt. 

8. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man das Siegelmedium in Form einer Folie 
zwischen die zu verbindenden Substrate einbringt und an- 
schlieBend heiBsiegelt. 

9. Verfahren nach einem der AnsprUche 5 bis 8, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man als anderes Substrat eine Metallfolie, 
vorzugsweise aus Aluminium, verwendet. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB 
man die Metallfolie mit einem Haf tgrundmittel vorbehandelt . 

11. Mit einer Metallfolie verschlossene Glasbehalter , 
hergestellt nach dem Verfahren eines der AnsprUche 1 bis 10.' 



L. 
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Unter HeiQsiegeln wird das Verbinden zweier Werkstoffe unter 
Einwirkung von Druck und Warme verstanden, wobei mindestens 
eines der zu verbindenden Substrate eine thermoplastische 
Beschichtung (Siegelmedium) aufweist, die bei der angewandten 
Siegeltemperatur erweicht und durch den Siegeldruck dicht an 
das andere Substrat angepreSt wird. Beim Abkiihlen verfestigt 
sich das thermoplastische Siegelmedium und ergibt eine feste 
Klebverbindung zwischen beiden Substraten. 

Die HeiGversiegelung wird in groBem Umfang in der Verpackungs- 
technik und insbesondere zum Verpacken von LebensmitteLn ange- 
wandt. Bekannte Beispiele sind Aluminium-Flachbeutel fllr 
Trockensuppcn sowie Joghur tbecher aus Polystyrol mit Deckeln 
aus einer Siegellack-beschichteten Aluminiumfolie . Als Siegel- 
medien werden verschiedene thermoplastische Kunstharze 
(Schmelzkleber ) verwendet, z.B. Copolymere von Vinylchlorid, 
Vinyl idenchlorid und Vinylacetat, Polyacrylate und -methacry- 
late, wie Polymethylmethacry lnt , Poly urethane , thermoplasti- 
sche Polyester, Ethylen-Viny lacetat-Copolymere , aliphatische 
und aromatische Polyamide, Polyethylen und ionomere Ethylen- 
Copolymere. 

Die HeiGversiegelung von Glasern hat bisher nur geringe 
praktische Bedeutung. Dies liegt zum Teil an der schwierigen 
Abstimmung von Siegeltemperatur, -zeit und -druck einerseits 
und der Rezeptur des Siegelmediums andererseits . Hinzu tre- 
ten jedoch zwei spezifische Probleme, die mit der Verweiidung 
von Glas als Siegelpartner verbunden sind. 

Zum einen ftthrt die Tatsache, daB Glas bei den angewandten 
Siegeltemperaturen nicht erweicht, zu einem ungleichmSBigen 
Anpressen des Siegelmediums an die Glasoberf lache , die in 
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aller Regel UnebenheiLen (Toleranzen) aufweist. Ein gleich- 
maBiger Siegeldruck ist aber fur die DIchtigkeit der HeiB- 
siegelnaht z.B. beim VerschlieBen von Glasbehaltern unbedingt 
erforderlich. 

Zum anderen ist die Glasoberf lache im Normal zustand hydra- 
tisiert, d.h. mit einer diinnen Wasserhaut Uberzogen, die 
selbst durch mehrstUndiges Erhitzen auf 200°C im Hochvakuum 
nicht vollstandig entfernt werden kann. FUr die Glasversie- 
gelung bedeutet dies, da3 gegen eine mit WassermolekUlen 
belegte Glasoberf lache gesiegelt wird. 

Mit herkommlichen Siegelmedien hergestellte HeiBsiegelver- 
bindungen auf unbehandelten Glasern verlieren deshalb ihre 
Siegelnahtf estigkeit innerhalb von wenigen Stunden oder 
Tagen praktisch vollstSndig. Dies trifft insbesondere dann 
zu, wenn die he iBgesiegelten Substrate feuchter Umgebung, 
z.B. wasserhaltigem Fullgut, ausgesetzt sind oder gar in 
Wasser ausgelagert werden. Vermutlich kommt es hierbei zu 
einer Unterwanderung des Siege lmediums durch Wassermolektile , 
die durch die erwahnte Wasserhaut noch zusatzlich erleichtert 
v/ird . 




Aus der DE-AS 2 833 334 ist es bereits bekannt, die Feuchtig- 
keitsbestandigkeit der Klebverbindung zwischen Glas und 
einer Metallfolie dadurch zu verbessern, daB man auf den 
Rand des Glasbehalters einen Haf tvermittler mit hoher 
AffinitSt zum Glas und freien Bindungen fUr feste Vernetzun- 
gen mit der Klebschicht aufbringt. Als verwendbare Haftver- 
mittler sind Silane und nicht naher spezif izierte silicium- 
organische Verbindungen genannt. 



Die Verwendung eines derartigen Haf tvermittlers bei der HeiB- 
versiegelung von Glasern hat jedoch den Nachteil, daB zum 
Auftragen des Haf tvermittlers zusMtzliche Verf ahrensschrit- 
te und entsprechende Vorrichtungen erforderlich sind, die 
nicht nur erhebliche Invest itionskosten bedingen, sondern 
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auch bei der Serienf ertigung cine Ver langsamung der Ferti- 
gungsgeschwindigkeit und damit oine gertngerc Wirtschaf tlich- 
keit mit sich bringen. Dies spielt insbesondere bei der Heifl- 
versiegelung von Glasbehaltern eine RolLe, wobei im Falle 
der Verpackung von Lebensmitteln auBerdem eine Kontamina- 
tion des FUllgutes durch den Haf tvermittler zu befUrchten ist. 

Aufgabe der Erfindung ist es dahor, ein Verfahren zum Verbin- 
den von Substraten, insbesondere von Glas mit Glas oder ande- 
ren Werkstof fen, durch HeiOsiegeln bereitzustel len , das auch ohne 
Verwendung eines Haf tvermittlers fUr das Glas ileiftsiegelver- 
bindungen von hoher Feuchtigkeitsbestandigkeit ormSglicht. 

Es wurde nun gefunden, dafl bei Verwendung von HeiGs iegelkle- 
bern auf Basis von thermoplastischen, organisch modif izierten 
Silicatwerkstoffen (Kieselsaureheteropolykondensaten) anstelle 
der bekannten Schmelzkleber feste und haltbare Heiflsiegelver- 
bindungen erhalten werden. im Falle von Glas als einem der 
Siegelpartner zeichnet sich die Siegelnaht durch hohe Feuch- 
tigkeitsbestSndigkeit aus, selbst wenn kein Haf tvermittler zur 
Vorbehandlung der Glasoberf lHche eingesetzt wurde. 

Als Siegelmedien bevorzugto KieselsHureheteropolykondensate 
entstehen bei der Hydrolyse und Polykondensation von 

a) mindestens einem Organosilan der allgemeinen Formel I 

m 4-m KXI 
in der R Alkyl, Alkenyl, Aryl, Alkylaryl Oder Arylalkyl 
bedeutet, X Wasserstoff, Halogen, Hydroxyl, Alkcxy, Acyl- 
oxy oder -NR' 2 ( R ' = Wasserstoff und/oder Alkyl) dar- 
stellt und m den Wert 1, 2 oder 3 hat, 

und mindestens einer der folgenden Komponenten (b) , (c) und/ 
Oder (d) : 

b) ein oder mehrere siliciumf unktionelle Silane der allgemei- 
nen Formel II 

SiX 4 (II) 
in der X die vorstehende Dedeutung hat, jedoch nicht alle 
Reste X Wasserstoff sind: 



L 
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c) ein Oder mehrere, im Reaktionsmedium ldsliche , schwer- 
fltlchtige Oxide oder eine oder mehrere, ein derartiges schwer- 
fliichtiges Oxid bildende Verbindungen eines Elementes der 
Hauptgruppen la bis Va oder der Nebengruppen IVb oder Vb 
des Periodensy stems; 

d) ein Oder mehrere crganofunktionelle Silane der allgemei- 
nen Formel III 

R n (R"Y) p SiX (4 _ n _ p) (III) 
in der R und X die vorstehende Bedeutung haben, R" gerad- 
kettiges oder verzweigtes Alkylen, das durch Sauerstoff- 
oder Schwef elatome oder -NH-Gruppen unterbrochen sein kann, 
Phenylen, Alkylpheny len oder Alky lenpheny len darstellt, 
Y Halogen oder eine gegebenenfalls substituierta Amino-, 
gegebenenf alls subst Ituierte Anilino-, Aldehyd-, Keto-, 
Carboxyl-, Hydroxy 1-, Mercapto- , Cyano- , Hydroxypheny 1- , 
Carbonsiiurealkylester- , Sulfonsaure- , Phosphorsaure- , Acryl- 
oxy-, Methacry loxy- , GLycidy loxy- , Epoxid- oder Vinylgrup- 
pe bedeutet, n den Wort O, 1 oder 2 und p den Wert 1, 2 
oder 3 haben, wobei n + p den Wert 1, 2 oder 3 hat, 
in Gegenwart mindestens der zur Hydrolyse stttchiometrisch 
erforderlichen Wassermenge sowie gegebenenfalls in Gegenwart 
eines Kondensationskata lysators und/oder eines Lttsungsmit- 
tels, wobei im Falle der Ausgangskomponenten (a) und (d) nuch 
im Reaktionsmedium ldsliche Oligomere dieser Silane verwendet 
werden kOnnen. 

Diese thermoplas tischen Kieselsaureheteropolykondensate ent- 
halten Ubl icherweise 20 bis 95 Gewichtsprozent der Komponen- 
te (a), O bis 60 Gewichtsprozent der Komponente (b) , O bis 
40 Gewichtsprozent der Komponente (c) und 0 bis 20 Gewichts- 
prozent der Komponente (d) . Der Mindestgehalt der Komponente 
(a) betragt vorzugsweise 30 und der Maximalgehalt vorzugswei- 
se 90 Gewichtsprozent. Der Gesamtgehalt der Komponenten (b) , (c) 
und/oder (d) betragt mindestens 5 Gewichtsprozent, vorzugswei- 
se mindestens 10 Gewichtsprozent, und httchstens 80 Gewichts- 
prozent, vorzugsweise hochstens 70 Gewichtsprozent. 
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1 Der Maximalgehalt der Komponenten (b) , (c) und (d) betrftgt 
vorzugsweise 40 Gewichtsprozent, 30 Gewichtsprozent bzw. 
10 Gewichtsprozent. 

5 Die vorstehenden Mengenangaben beziehen sich auf die Zusam- 
mensetzung der KieselsSureheteropolykondensate aus Oxid- 
bausteinen; d.h. die Komponenten (a), (b) , (c) und (d) wer- 
den in solchen Mengen eingesetzt, daC die durch Hydro lyse 
und Kondensation jeweils entstehende Oxideinheit den ange- 

to gebenen Gewichtsanteil (Gewichtsprozent) des Endkondensats 

ausmacht. Die Menge an Organosilanen (a) errechnet sich 

z.B, auf Basis von Oxideinheiten der Formel R SiO . . . ,~ 

m (4-m)/2, 

wShrend fUr die siliciumf unktionellen Silane (b) Oxideinhei- 
ten der Formel Si0 2 und z.B. fiir Metallalkoholate (c) der 
15 Formel Metall-OR die Oxideinheit (Metall) 2 0 zugrundegelegt 
werden . 

Die Komponenten (a) und (b) sind insofern austauschbar , als 
z.B. anstelle eines Gemisches aus einem Dialkylsilan (a) 
20 und einem Orthokieselsaureester (b) eine aquivalente Menge 
eines entsprechenden Monoalkylsilans verwendet werden kann . 

In den vorstehenden Formeln (I) , (II) und (III) ktinnen mehr- 
mals vorhandene Reste R, R ' , R" , x bzw. Y bei einer Verbin- 
25 dung jeweils die gleiche Oder unterschiedl iche Bedeutung 
haben . 

Die Alkylreste bedeuten z.B. geradkettige , verzweigte oder 
cyclische Reste mit 1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 10 Kohlen- 

30 stof f atomen und insbesondere niedere Alkylreste mit 1 bis 6, 
vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstoff atomen . Spezielle Beispiele 
sind Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sek. -Butyl, 
tert. -Butyl, Pentyl, n-Hexyl und Cyclohexyl. Die Arylreste 
enthalten z.B. 6 bis 25, vorzugsweise 6 bis 14 und insbe- 

35 sondere 6 bis 10 Kohlenstoff atome. Spezielle Beispiele sind 
Phenyl und Naphthyl , wobei Phenyl bevorzugt ist. 
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1 Die Alkenylreste sind z.B. geradketttge , verzweigte oder 

cyclische Reste mit 2 bis 20, vorzugsweise 2 bis 10 Kohlen- 
stoffatomen und insbesondere niedere Alkenylreste, wie Vinyl 
und Allyl. 

Die Alkoxy-, Acyloxy-, Alkylamino-, Arylalkyl-, Alkylaryl-, 
Alkylen-, Alkylphenylen- , Alkylenphenylen-, Keto-, Carbon- 
siiurealkylester-, subst ituierten Amino- und substituierten 
Anilinoreste leiten sich z.B. von den vorstehend genannten Alkyl- 
10 und Arylresten ab. Spezielle Beispielo sind Methoxy, 

Ethoxy, n- und i-Propoxy, m-, sek.- und tert.-Butoxy, Acetyl- 
oxy, Propionyloxy , Monoethy lamino , Dimethylamino , Diethyl- 
amino, Monomethylanilino , Benzyl, Toly] , Methylen, Ethylen, 
Trimethylen und Toluylen. 

15 

Die genannten Reste konnen gegebenenf alls Ubliche Substi- 
tuenten tragen, z.B. Halogenatome , niedere Alkylreste, 
Hydroxyl-, Nitro- oder Aminogruppen . 

20 Unter den Halogenen sind Fluor, Chlor und Brom bevorzugt 
und Chlor besonders bevorzugt. 

Vorzugsweise haben m den Wert 2, n den Wert 0 und p den 
Wert 1 . 

25 

Spezielle Beispiele ftir Organosilane (a) sind: 
<CH 3 ) 2 -Si-Cl 2 , (CH 3 ) 2 -Si-(OCH 3 ) 3 , (CH 3 ) 2 ~Si- (OC 2 H 5 ) 2 , 

(C g H 5 ) 2 -Si-Cl 2 , (CgH 5 ) 2 -Si-(OC 2 H 5 ) 2 , CH 2 =CH-Si -Cl 3 , 

30 CH 2 =CH-CH 2 -Si- (OC 2 H 5 ) 3 , CH 2 =CH-CH 2 -Si- (CH-jCOO) 3 , 

(i-C 3 H ? ) 2-Si-OH, (CH 3 ) 2 -Si- (OH) 2 . 

Spezielle Beispiele fur siliciumf unktionelle Silane (b) 
sind: 

35 SiCl 4 , HSiCl 3 , Si(OCH 3 ) 4 , Si(OC 2 H 5 ) 4 , Si(CH 3 COO) 4 . 
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Spezielle Beispiele fur organof unkt ionelle Silane (d) sind: 
(C 2 H 5 0) 3 -Si-{CH 2 ) 3 -NH 2 , (C 2 H 5 0) 3 -Si-CH 2 ~NH 2 , 

(CH 3 G) 3 ~Si- (CH 2 ) 3-NH- (CH 2 ) 2 -NH 2 ' (C 2 H 5 0) 3~ Si ~ P ~ C 6 H 4" NH 2 ' 

(C 2 H 5 0) 3 -Si-(CH 2 ) 3 -SH, (CH 3 0) 3 ~Si- (CH 2 ) 4 ~SH, 
CH 3 (CH 3 0) 2 -Si-CH 2 -CH (CH.J ) -CH^NH- (CH 2 ) 2 -NH 2 , 
CH 3 (C 2 H s O) 2 -Si-(CH 2 ) 4 -NH 2 , (CH 3 ) 2 C 2 H 5 0-Si-CH 2 -NH 2 , 
CH 3 (C 2 H s O) 2 -Si-CH 2 -NII 2 , (C^O) 3 ~Si- (CH 2 ) 4 ~CN 

(C 2 H 5 -0) 3 -Si- (CH 2 ) 3 -0-CH 2 -CH-CH 2 
(CH 3 0) 3 -Si-(CH 2 ) 3 -0-C-C=CH 2 
0 CH 3 

Diese Silane sind zum Tell Handel sprodukte oder sie lassen 
sich nach bekannten Methoden herstellen; vgl. VI. Noll, 
"Chemie und Technologie der Silicone", Verlag Chemie GmbH, 
Weinheim/BergstraBe (1968). 

Anstelle der monomeren Ausgangssilane (a) und (d) kiSnnen ge- 
gebenenfalls auch im Reakt ionsmedium lQsliche Oligomere 
dieser Silane eingesetzt werden; d.h. geradkettige oder 
cyclische, niedermolekulare Teilhydrolysate (Polyorganosiloxane) 
mit einem Kondensationsgrad von z.B. etwa 3 bis 6, vorzugsweise etwa 3. 

Als Komponente (c) werden im Reaktionsmedium ISsliche, 
schwerf lUchtige Oxide oder derartige schwerf lUchtige Oxide 
bildende Verbindungen von Elementen der Gruppen la bis Va, 
IVb oder Vb des Periodensy stems eingesetzt. Vorzugsweise 
leitet sich die Komponente (c) von folgenden Elementen ab: 
Na, K, Mg, Ca, B, Al, Pb, P, As, Ti, Zr und/oder V, wobei Na, 
Ca, Mg, B , Al und P besonders bevorzugt sind. 

Unter den schwerf luchtigen Oxiden sind Na z O, K 2 0, CaO, Ti0 2 , 
As 2 0 3 und P 2 0 5 bevorzugt und B 2 0 3 besonders bevorzugt. 
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Im Reaktionsmedium losJiche, schwerf luchtige Oxide bildende 
Verbindungen sind z.B. anorganische Sauren, wte Phosphorsau- 
re und BorsHure, sowie deren Ester, Halogenide und Salze. 
Ferner eignen sich Hydroxide, wie NaOH, KOH oder Ca(OH> 2 , 
und Alkoxide, wie NaOR, KOR, Ca(OR) 2 , Al (OR) ^ oder Ti(OR) 4 , 
wobei sich R von niederen Alkoholen, wie Methanol, Ethariol, 
Propanol oder Butanol, a.bleitet. Weitere verwendbare Aus- 
gangsverbindungen sind entsprechende Salze mit fldchtigen 
Sauren, z.B. Acetate, basinche Acetate, Formiate, Nitrate 
und Halogenide, z.B. basisches Bleiacetat. 

Zur Herstellung der in den erf indungsgemSflen HeiSsiegelkle- 
bern verwendeten Kieselsaureheteropolykondensate werden 
die Ausgangskomponenten im gewilnschten Mengenverhaltnis 
unter FeuchtigkeitsausschluB, gegebenenf alls gelost in einem 
organischen Losungsmittel, miteinander vermischt. Beispiele 
filr geeignete Losungsmittel sind Alkohole, vorzugsweise 
niedere aliphatische Alkohole, wie Methanol und Ethanol, 
Ketone, vorzugsweise niedere Dialky lketone , wie Aceton und 
Methylisobutylketon, Ether, vorzugsweise niedere Dialkyl- 
ether, wie Diethylether , Amide, wie Dimethylf ormamid und 
deren Gemische. 

Gleichzeitig oder anschlieBend wird mindestens die Wasser- 
menge zugegeben, die zur hydrolytischen Spaltung der vor- 
handenen hydrolysierbaren Gruppen stochiometrisch erforder- 
lich ist. Unter "hydrolysierbaren Gruppen" werden hierbei 
solche Gruppen verstanden, die unter den angewandten Reak- 
tionsbedingungen hydroly sierbar sind, d.h. SiO-Alkyl, 
Si-H, Si-Halogen und ahnliche Gruppen. Bezogen auf Alkoxy- 
substituenten betragt die sttichiometrische Wassermenge bei- 
spielsweise 2/3 der zur forme ImaBigen Hydrolyse samtlicher 
Alkoxyreste erf order lichen Wassermenge, da pro zwei Alkoxy- 
reste ein WassermolekUl abgespalten wird. Die Anwendung 

ines zu grofi n Wassertiberschusses ist unerwUnscht, da 
sonst wasserlttsliche Polyko.ndensate mit niedrigem Polymeri- 
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] sationsgrad entstehen. Vorzugsweise arbeitet man mit der 1- 
bis hochstens 20-fachen stochiometr isch erf orderlichen Was- 
sermenge . 

5 Die Polykondensation erfolgt gegebenenf alls unter Zusatz 

eines Katalysators , z.B. einer Protonen oder Hydroxylionen 
abspaltenden Verbindung oder eines Amins. Beispiele fUr ge- 
eignete Katalysatoren sind Wasser, organische od^~ anorga- 
nische SSuren, wie Salzsaure und EssigsSure, organiscne 

10 Oder anorganische Basen, wie Ammoniak, Alkali- oder Erd- 

alkalimetallhydroxide , z.B. Natrium- oder Calciumhydroxid , 
und wasserlSsliche Amine, wie Tr iethylamin . Hierbei sind 
Wasser und wasserlos liche flUchtige Sauren und Basen, ins- 
besondere Wasser, SalzsMure und Ammoniak, besonders bevor- 

15 zugt. Die Katalysatorkonzentration betrSgt z.B. bis zu etwa 
5 Gewichtsprozent , bezogen auf das Reakt ionsgemisch . Bei 
Verwendung von Sauren und Basen gilt diese Konzentration 
fUr 0,1 N bis 10 N waBrige LSsungen. 

20 Die Polykondensation wird ublicherweise bei Temperaturen 
von -20 bis *130°C, vorzugsweise -20 bis zur Rtlckf luBtem- 
peratur des verwendeten L5sungsmi ttels und insbesondere bei 
Raumtemperatur durchgef Uhrt . Die Kondensationszeit richtet 
sich nach den jeweiligen Ausgangskomponenten und deren 

25 Mengenanteilen, dem verwendeten Katalysator, der Reaktions- 
temperatur etc. Bei sauren Katalysatoren werden ktirzere 
Kondensationszeiten angewandt. Im allgemeinen erfolgt die 
Polykondensation bei Normaldruck, kann jedoch auch bei er- 
hohtem oder verringertem Druck durchgefiihrt werden. 

30 

Nach beendeter Konden nation trennt man das gegebenenf alls 
vorhandene organische Lttsungsmittel ab, wascht das erhaltene 
Kondensat grtlndlich bis zur neutralen Reaktion mit heiBem 
Wasser und trocknet es dann. AnschlieSend wird gegebenenf alls 

35 eine mehrere Minuten bis mehrere Stunden, z.B. 1 bis 24 Stun- 
den, dauernde Warmebehandlung bei 50 bis 250°C durchgefUhrt, 
um die Thermoplastizitat des Kondensats einzustellen . Hierauf 
wird das Produkt in geeigneten Vorrichtungen, z.B. Brechern, 
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1 Morsern Oder MUhlen, mechanisch zerkleinert Oder pulverlsiert . 

Die erf indungsgemSBen HeiBsiegelkleber konnen neben dem Kiesel- 
sSureheteropolykondensat gegebenenfalls Ubliche Additive ent- 
5 halten, z.B. FUllstoffe, Farbstoffe, Pigmente, Haf tvermittler 
und andere Verarbeitungshilf smittel . Ferner konnen gegebenen- 
falls andere, damit vertrSgliche Thermoplaste , z.B. die nach- 
stehend genannten herkommlichen Schmelzkleber , zugemischt werden. 

10 Im folgenden wird die Erfindung anhand der HeiBversiegelung von 
Glas nSher erlSutert. Die Erfindung ist jedoch nicht auf diese 
bevorzugte Ausf iihrungsform beschrankt, sondern die folgenden 
ErlHuterungen gelten in entsprechender Weise auch fur AusfUhrungs- 
formen, in denen kein Glas als Siegelpartner eingesetzt wird. 

15 

Bei der erf indungsgemSflen HeiBversiegelung von Glas ist es im 
Gegensatz zu den bisher angewandten Verfahren nicht erforderlich, 
die Glasoberf lache einer speziellen Vorbehandlung zu unterwerfen. 
Vorzugsweise wird sie lediglich z.B. mit organischen Lttsungs- 

20 mitteln entfettet. Auch der Alterungszustand des Glases beein- 
fluflt das Verfahrensergebnis nicht nennenswert . Selbst beim 
HeiBsiageln auf Giasern , die langere Zeit an der Luft bewittert 
wurden, erhalt man feste und f euchtigkeitsbestandige HeiBsiegel- 
verbindungen. Dies stellt einen wesentlichen Fortschritt gegen- 

25 Uber bekannten Siege lmedien dar, die beim HeiBsiegeln auf gealter- 
ten Glasoberf lSchen keine brauchbaren Ergebnisse ermoglichen . 

Das mit dem Glas zu verbindende Substrat kann aus Glas oder be- 
liebigen anderen Werkstoffen bestehen, z.B. Metallen, Papier , 

30 Pappe, Kunststoffen oder Verbundstof f en. Zur Versiegelung von 
GlasbehSltern sind Metallfclien , insbesondere Aluminiumfolie , 
bevorzugt. Urn in diesem Fall aus asthetischen GrUnden sicherzu- 
stellen, daB sich das Siegelmedium beim Offnen des verschlossenen 
BehSlters vom Glasrand und nicht von der Metallfolie ablOst, kann 

35 diese mit einem Haf tgrundmittel (Primer) vorbehandelt werden. 

Das zu verbindende Substrat kann beliebige Form annehmen und z.B. 
als Platte, Folie, ebene oder nach innen verformte Platine oder 
als BQrdelkappe vorliegen. 

L -J 
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Das Siegelmedium wird zura HeiB versiegeln auf eines der bei- 
den zu verbindenden Substrate auf gebracht, z.B. im Falle des 
VerschlieBens von Glasbehaltern entweder auf den Glasrand 
Oder die Metallfolie. Wenn das Siegelmedium in Pulverform 
vorliegt, wird die aufgetragene Pulverschicht anschlieBend 
aufgeschmolzen , z.B. durch Warmebehandlung bei 50 bis 2 50°C. 
Eine andere Moglichkeit ist die Extruderbeschichtung , bei 
der das Siegelmedium direkt als Schmelze auf die Substrat- 
oberflache aufgetragen wird. 

In einer weiteren Ausf uhrungsf orm kann das Siegelmedium in 
e.lnem geeigneten organischen Losungsmittel gelost oder dis- 
pergiert werden, worauf man den erhaltenen Lack auf tibliche 
Weise. auf das Substrat auftragt, z.B. durch Tauchlackieren , 
Aufstreichen oder Aufsprtihen. (Jeeignete organische L3sungs- 
mittel sind z.B. aliphatische , cycloaliphatische , aromati- 
sche oder aliphatisch-aromatische Kohlenwasserstof f e , wie 
Pentan, Cyclohexan, Benzol oder Toluol, vorzugsweise jedoch 
polare Losungsmittel, z.B. Alkohole, wie Methanol oder 
Ethanol, Ether, wie Diethy lether , Dioxan oder Tetrahydro- 
furan, und Ketone, wie Aceton. Die Konzentrat ion des Siegel- 
mediums in dem verwendeten HeiBsiegellack betragt gew5hn- 
lich 0,1 bis 50 Gewichtsprozent, vorzugsweise 0,1 bis 10 Ge- 
wichtsprozent . Nach dem Auftragen wird der HeiBsiegellack 
an der Luft bei Raumtemperatur oder erhohter Temperatur bis 
zu etwa 200°C getrocknet. 

Neben diesen Methoden konnen auch beliebige andere bekannte 
Verfahren angewandt werden, z.B. kann man das Siegelmedium 
in Form einer Folie zwischen die zu verbindenden Substrate 
einbringen und dann heiBsiegeln. Wenn das erf indungsgemaBe 
HeiBsiegelmedium auf das Glas aufgebracht worden ist, kann 
man das andere Substrat mit einem zusStzlichen HeiBsiegel- 
medium beschichten. Dieses zusatzliche HeiBsiegelmedium 
kann sowohl ein erf indungsgemMBer HeiBsiegelkleber als auch 
ein herkommlicher Schmelzkleber sein, z.B. ein Vinylchlor id- 
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1 Vinylidenchlorid- oder Viny lacetat-Copolymer isat , ein Poly- 
acrylat oder -methacry lat , wie Polymethy lmethacrylat , ein 
Polyurethan, ein thermoplastischer Polyester, ein Fthylen- 
Vinylacetat-Copolymerisat , ein al iphatisches oder aromati- 

5 sches Polyamid, Polyethylen oder ein ionomeres Ethylen-Co- 
polymerisat . 

Die HeiBsiegelung erfolgt im Verfahren d -r Erfindung unter 
ilblichen Bedingungen, z.B. bei einer Siegeltemperatur von 

10 etwa 100 bis 350°C, einem Siegeldruck von etwa 2 bis 5 bar 

und einer Siegelzeit von etwa 0,1 bis 10 Sekunden. Es kfinnen 
sowohl das direkte Siegelverf ahren , bei dem das Aufheizen 
durch ein Siegelwerkzeug uber eines der zu verbindenden Sub- 
strate erfolgt, als auch das indirekte Siegelverf ahren ange- 

15 wandt werden, bei dem nan eines der Substrate z.B. mit dem 

Siegelwerkzeug, einem Inf rarotstrahler , einer Gasflamme oder 
durch elektrische Widerstandsheizung auf die gewilnschte Sie- 
geltemperatur vorerwarmt. Ferner kann das Aufheizen des Sie- 
gelmediums durch Induktionsheizung erfolgen. 

20 

Als Siegelwerkzeuge verwendet nan herkommliche Siegelplatten 
oder Siegelkopfe. Der Sicgelkopf kann gegebenenf alls so aus- 
gebildet sein, daB das Aufheizen nur im Bereich der gewiinsch- 
ten HeiBsiegelnaht erfolgt. 

25 

Erf indungsgemaB hciBversicgelte Glasbehaiter mit Aluminium- 
Platinen odor durchs icht igen Kunststof f -Schnappdeckeln eignen 
sich z.B. zum Aufbewahren von TrockengUtern c wie Tee, Kaffee, 
Instantprodukton oder Arzneimitteln, nicht-wasserhaltigen 
30 FUllgutern, wie Honig, Erdnuflbutter oder Kosmetika, und was- 
serhaltigen FUllgiitern, wie Konfitilren, Joghurt oder Frucht- 
saften. 

Gegenllber bekannten Produkten haben die erf indungsgemaB heiB- 
35 versiegelten Glasbehaiter den Vorteil, daB sie selbst ohne 
das aufwendige und kostspie. lige Aufbringen von Haftvermitt- 
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lern eine feste unci dauerhafte UeiBsiegelnaht von ausge- 
zoichneter Feuchtigkcitsbestiindigkeit aufweisen und deshalb 
auf einfache und wirtschaf tliche Weise hergestellt werden 
kttnnen. AuBerdem besteht keine Gefahr einer Kontamination 
des FUllgutes durch Haf tvermittler . 

Die Beispiele erliiutern die Erfindung. 

Beispiel 1 
Eine L5sung aus 15 ml Methanol, 3,5 ml Tetramethoxysilan 
und 10 ml Dichlordipheny 1 s ilan wird mit 200 ml Wasser in 
einem offenen GefaB auf 50°C erhitzt und 15 Minuton ohne 
RUhren bei dieser Temperatur gehalten. Hierbei setzt sich 
am GefMBboden ein Kondensat ab, das von der iiberstehenden 
LiJsung durch Dekantieren getrennt und bis zur neutralen 
Reaktion mit Wasser gewaschen wird. AnschlieBend trocknet 
man das Kondensat 3 Stunden bei 150°C. 

1 g des erkalteten getrockneten Kondensats wird in 2 g 
Dioxan gelttst. Mit dem erhaltenen Lack wird eine Aluminium- 
folie mit einer Dicke von O,040 mm auf der Mattseite 
lackiert (ca. 4-6 g/m 7 ) . Zur Entfernung des Losungsmittels 
wird die lackierte Folie etwa 10 Sekunden bei 20O°C im 
Trockenschrank getrocknet. 

Zum dichten VerschlieBen eines mit Wasser gefUllten Glas- 
behSlters (Breite des Siegelrands: 3 mm) wird ein passendes 
Foliensttlck ausgestanzt und mit einem beheizten Siegelkopf 
3 Sekunden bei 200°C auf gesiegelt . Die HeiBsiegelnaht ist 
nach ^monatiger Lagerung des fcehaiters bei 20°C noch voll- 
konunei wasserdicht. 



Beispiel 2 
Das Verfahren von Beispiel 1 wird wiederholt, jedoch ver- 
wendet man ein Kondensat, das unter Verwendung von 3,5 ml 
Tetraethoxysilan, 10 ml Dichlordiphenylsilan und 15 ml 
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Ethanol hergestellt worden ist. Hierbei werden Shnlich gute 
Ergebnisse er*ielt. 

Beispiel 3 
Das Verfahren von Beispiel 1 wird wiederholt, jedoch verwen- 
det man ein Kondensat, das unter Verwendung von 3 ml Tetrc- 
methoxysilan , 1 ml Y-Aminopropyl triethoxysilan , 5 ml Methyl- 
vinyldichlorsilan , 5 ml Dichlordiphenylsilan und 15 ml 
Methanol hergestellt worden ist. Hierbei werden ahnlich gute 
Ergebnisse erzielt. 

Beispiel 4 
Die in den Beispielen 1 bis 3 erhaltenen getrockneten Konden- 
sate werden in 50gewichtsprozentiger Acetonlosung auf die 
zu versiegelnde Glasoberf ISche aufgetragen. Nach 5mintttiger 
Trocknung bei Raumtemperatur wird die beschichtete Glas- 
oberflSche ir.it einem unbeschichteten Aluminiumstreif en von 
50 mm LSnge, 10 mm Breite und 0,06 mm Dicke 1 Oekunde bei 
220°C versiegelt. Die mittlere Siegelnahtf estigkeit bei 
schriigem Abzug wird mit einer Zugprufmaschine gemessen. 
Hierbei betragt die mittlere Siegelnahtf estigkeit bei frisch 
versiegelten Folien etwa 0,3 N/cm. Nach 4-wttchiger Lagerung 
der Proben in Wasser ist kein Nachlassen der Festigkeit 
meBbar . 

Beispiel 5 
Nach dem Verfahren von Beispiel 1 wird ein Kondensat unter 
Verwendung von 3,5 ml Tetramethoxysilan , 0,5 ml Tetra- 
ethylorthotitanat, 10 ml Dichlordiphenylsilan und 15 ml 
Methanol hergestellt. Das getrocknete Kondensat wird in 
einer 1 Ogewichtsprozentigen Acetonlttsung auf heifi- 
endvergUtete Glasscheibchen von 20 x 50 mm GrSBe lackiert 
und einige Minuten bei Raumtemperatur getrocknet. An- 
schlieflend siegelt man einen 1 cm breiten, mit Hochdruck- 
Polyethylen beschichteten Aluminiumfoliehstreif en 3 Sekun- 
den bei 200 °C auf die Glasoberf lache . 
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Zur PrUfung der Wasserbest&ndigkeit der HeiBsiegelnaht wer- 
den die Proben in destilliertem Wasser von Raumtemperatur 
gelagert. Nach 4-wc-chiger Lagerung ist kein Nachlassen der 
Siegelnahtfestigkeit meBbar. 

Beispiel 6 
Das Verfahren von Beispiel 5 wird wiederholt, jedoch ver- 
wendet man ausgelaugte, nicht hei Bendvergtitete Glasscheib- 
chen. Auch hier ist nach 4-wSchiger Lagerung in Wasser kein 
Nachlassen der Siegelnahtfestigkeit meBbar. 

Beispiel 7 
Das Verfahren von Beispiel 5 wird wiederholt, jedoch ver- 
wendet man ein Kondensat, das unter Verwendung von 5 ml 
Tetraethylorthotitanat, 10 ml Dichlordiphenylsilan und 15 
ml Methanol hergestellt worden ist. Nach 4-w6chiger Lagerung 
in 5gewichtsprozentiger Essigsaure ist kein Nachlassen der 
Siegelnahtfestigkeit meBbar. 



25 
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